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1．(E)-, (Z)-α,β-不飽和エステルの立体保持各種変換反応の開発 
当研究室では， (E)-, (Z)-立体選択的エノールトシル化およびホスホリル化と続く (E)-, (Z)-





その結果，アリルアセテートに対する R2CuLi によるカップリング反応，DIBAL 還元に
続く MnO2 酸化，Wittig 反応，HWE 反応，Knoevenagel 反応，加水分解反応を利用した各
種官能基への変換法を見出した．8×2 のアレーに見られる様に，高収率かつほぼ完全に立体







































































(±)syn: 91% (±)anti: 90%
via alcohol1)
1) G. Fronza, C. Fuganti, S. Serra, Eur. J. Org. Chem. 2009, 6160. <Scheme 1>
 
2．Tamoxifen の (E)-, (Z)-立体補完的パラレル合成 
Tamoxifen は 1963 年に開発された，乳がん治療などに広く利用されている医薬である．
その構造上の最大の特徴は，ユニークな四置換オレフィン骨格にある．そのため四置換オレ
フィンのモデル化合物として Tamoxifen の合成は 40 例以上報告されているが，(E)-, (Z)-立
体補完的合成の例は非常に少ない．私は，上述の α,β-不飽和エステルの (E)-, (Z)-立体補完的
合成法を利用し，効率的な Tamoxifen の (E)-, (Z)-立体補完的パラレル合成を計画した．パラ






反 応 剤 と し て 
Me2N(CH2)6NMe2 
を用いると (E)-選
択 的 に ，
Me2N(CH2)2NMe2 
(TMEDA) / LiCl を
用いると (Z)-選択
的にトシル化できる
改良法 1を用い，2 種の β-ケトエステル 1，2 を基質として，4 種の鍵中間体であるエノー
ルトシラートを高収率，選択的に得た．続いて 4 種すべての鍵中間体に根岸クロスカップリ







8 段階で (E)-, (Z)-立体補完
的パラレル合成を達成した 
(Scheme 3)．(Z)-トシラートを
経由する方法では，各々トータル収率 57%，58%，平均収率 93%以上を達成した 2． 
 
3． 閉環メタセシス反応を用いる中・大員環の合成 
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